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® Verfahren zur kontinuierllchen Polymerisation von VInylmonomeren. 

@ Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren unter Bildung von Vinyipolymeren mit 
einem Molekulargewicht von Mn = 1000 bis 20 000, dadurch gekennzeichnet, dafl 

die Polymerisation in einem Ringspaltreaktor mit einem Ringspait von 0,5 bis 10 mm Spaltbreite durchgefuhrt 
wird, 

daB der Ringspait auf der Innenseite von einem Rotor begrenzt wird und 

da3 die Polymerisation bei einer Temperatur von 1 10 bis 270 • C durcligefuhrt wird. 
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Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Polymerisation von Vinylmonomeren unter 
Biidung von Vinylpolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 1000 bis 20 000. 

Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren mit geringem Molekulargewicht im 
Bereich hoher Verfahrenstemperaturen sind bereits bekannt. 
5 Es handelt sich dabei im wesentlichen um kontinuierlich betriebene Kesselverfahren, die in Masse oder 

mit niedrigen Anteilen an Ldsungsmittein durchgefuhrt warden. 

Die Verfahrensprodukte werden zur Herstellung von Uberzugsmittein auf dem Lackgebtet, Papierbe- 
schichtungsmitteln, Druckfarben, Klebstoffen, Bodenpflegemitteln und Hilfsmittein eingesetzt. 

Aus der DE-A 3 034 171 ist bekannt, Copolymerisate aus aromatischen Monoolefinen und carboxyl- 
10 gruppenhaltigen Monomeren mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5.000 bei Temperaturen 
zwischen 200 und 400 * C in Abwesenheit von Initiatoren herzustellen. Als Reaktor wird ein Druckkessel mit 
einem nachgeschalteten Druckrohr eingesetzt, 

Aus der DE-A 27 28 459 sind Acrylatharze mit einem Molekulargewicht Mn zwischen 1500 und 3000 
und einem Polydispersitatswert Mv/M^ zwischen 1,5 und 2,0 bekannt. Die Polymerisation erfolgt in einem 
T5 Ruhrkessel mit einem nachgeschalteten statischen Mischer. 

Das in der DE-A 2 502 172 beschriebene Verfahren zur Herstellung von Copoiymerisaten mit geringem 
Molekulargewicht, welche als Papierleimungsmittel Verwendung finden. wIrd ebenfalls in einem Druckkessel 
mit nachgeschaltetem Druckrohr ausgefuhrt. 

Zur Vermeidung von Anbackungen an den Reaktonwanden werden in der DE-A 3 026 831 periodische 
2Q Druckschwankungen in der oben beschriebenen Reaktorkombination empfohlen. 

Aus der EP-B 68 024, EP-96 901 und EP 156 170 sind ebenfalls Verfahren zur radikalischen 
Polymerisationen bei hohen Temperaturen in einem Ruhrkessel bekannt. Die Copolymerisate weisen ein 
geringes Molekulargewicht und eine enge Molekulargewichtsverteilung auf. 

Die bisher bekannten kontinuierlichen Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Polymeren mit 
25 geringem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung werden samtlich in Ruhrkessein durch- 
gefuhrt. 

Die Polymerisation im Ruhrkessel ist jedoch mit einigen Schwierigkeiten verbunden, insbesondere 
derjenigen, bei der iiblicherweise exothermen Polymerisation, insbesondere von Acrylmonomeren, die bei 
hohen Temperaturen und kurzen Reaktionszeiten freiwerdenden hohen Warmemengen unter der Bedingung 
30 moglichst isothermer TemperaturfCihrung abzufuhren. 

Des weiteren sollten die Reaktionszeiten im Reaktor moglichst kurz und die Raum-Zeit-Ausbeute 
moglichst hoch sein. 

Kurze Reaktionszeiten und damit verbunden kurze Verweiizeiten, von z.B. 2 bis 4 Minuten, iassen sich 
in Ruhrkessein schwer verwirklichen, da allein schon fur die Durchmischung der zugefuhrten Monomeren 
35 mit dem Kesselinhalt betrachtliche Zeit benotigt wird. 

Bei Temperaturen unter 180*C nehmen die Mischzeiten u.a. aus Viskositatsgrunden betrachtlich zu. In 
der EP 156 170 und EP 96 901 wird entsprechend als Untergrenze der Reaktionstemperatur im Ruhrkessel 
180'C angegeben. 

Es ist bisher kaum moglich gewesen, extrem kurze Reaktionszeiten von ca. 1 bis 2 Minuten fur den 
40 Temperaturbereich oberhalb 180*C und ca. 4 bis 10 Minuten fUr den Temperaturbereich unterhalb 180*C 
einzuhalten und damit auch besonders gunstige Raum-Zeit-Ausbeuten. insbesondere fur acrylesterreiche 
Monomerengemische, zu verwirklichen. 

Im Hinblick auf die Herstellung von thermisch empfindlichen Vinylpolymeren mit funktionellen Gruppen 
ware es generell wGnschenswert, ein Polymerisationsverfahren fur Vinylpolymerisate mit geringem Moleku- 
45 largewicht bereitzustellen, welches den Temperaturbereich unter 180 *C zu erschlieflen in der Lage ware. 

Des weiteren kann durch kurzere Verweiizeiten im Reaktor die Verfarbung der Produkte reduziert 
werden. Insbesondere bei thermisch empfindlicheren Monomeren mit funktionellen Gruppen, z.B. Hydroxyl- 
oder Epoxygnjppen, konnen durch kurzere Verweiizeiten eine Verfarbung und vorzeitig einsetzende 
Vernetzungsreaktionen vermieden werden. 
50 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
Vinylpolymeren mit geringem Molekulargewicht bei hohen Temperaturen. welches geringe Verweiizeiten 
und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten unter nahezu isothermen Bedingungen ermoglicht. 

Demgemafl wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren unter Biidung 
von Vinylpolymeren mit einem Molekulargewicht von Mn = 1000 bis 20 000. dadurch gekennzeichnet, dafl 
55 a. die Polymerisation in einem Ringspalt mit einer Spaltbreite von 0,5 bis 10 mm durchgefuhrt wird, 

b. der Ringspalt auf der Innenseite von einem Rotor begrenzt wird und 

c. die Polymerisation bei einer Temperatur von 110 bis 270 'C durchgefuhrt wird, 
gefunden. 
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Reaktoren fur das erfindungsgemaSe Polymerisationsverfahren konnen auch als Ringspaltreaktoren 
bezeichnet werden. Der Ringspalt wird realisiert durch die Ausstattung eines Rohrreaktors mit einem Rotor. 
Derartige Ringspaltreaktoren sind prinzipiell bekannt und werden zB. von der Firma Buss SMS GnnbH 
Verfahrenstechnik, D-6308 Butzbach angeboten. 
5 Der Reaktionsraum, d.h. das Votumen des Ringspalts, wird im wesentlichen auch bestimmt von dem 
Umfang des Ringspalts und seiner Lange. Die Abmessungen konnen z.B. so gewahit werden, daB sich ein 
Reaktionsraum von 100 ml bis 10 I ergibt. Reaktoren in Produktionsanlagen konnen noch betractitllch 
groBer sein. 

Der Rotor hat geeigneterweise eine kreisformige Querschnittsflache. Insbesondere handelt es sich beim 
w Rotor um einen zylindrischen Einsatz im Rohrreaktor, der in seiner Lange zweckmaBigerweise dem auBeren 
Rohr entspricht. 

Der AuBenmantel und gegebenenfatis der Rotor des Ringspaltreaktors sind temperierbar, d.h. fOr 
AuSen- bzw. gegebenenfatis Innenkuhlung eingerichtet. 

Durch den Einbau eines temperierbaren Rotors erreicht man bei den kleinen Spaltbreiten annahernd 
75 eine Verdoppelung der Warmeaustauschflache. Da in diesem Fall die doppelte Warmemenge abgefuhrt 
werden kann, bietet sich die Mogllchkeit, den Durchsatz zu verdoppeln. 

Die Umfangsgeschwindigkeit des Rotors betragt bevorzugt 0,5 bis 2 m/sec. besonders bevorzugt 1 bis 
1 .5 m/sec. 

Auf dem Rotor konnen die Durchmischung in radialer Richtung verbessernde Aufbauten angebracht 
20 sein, wodurch der Warmeubergang vom Reaktionsraum zur Wand verbessert wird; durch schraubenformig 
angeordnete Stege kann der Rotor auch als in axialer Richtung fordernder Schraubenforderer dienen. Die 
Aufbauten beruhren die Reaktorwand nicht. 

Die Begrenzung der Spaltbreite auf den Bereich von 0,5 bis 10 mm, besonders bevorzugt 0.5 bis 7,0 
mm, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 mm, ist eine wichtige Voraussetzung fur den isothermen Charakter 
25 der angestrebten Poiymerisationsreaktion. 

Das Verhaitnis von Warmeaustauschflache zum Reaktionsvolumen liegt vorzugsweise bei 30 bis 7000, 
besonders bevorzugt bei 200 • C bis 2000 m^/m^. 

Die Temperaturdifferenz zwischen Temperier- und Reaktionsmedium kann beim erfindungsgemaBen 
Verfahren, insbesondere kleiner 20, besonders bevorzugt kleiner 10 und ganz besonders bevorzugt kleiner 
30 5 • C gehaiten werden. 

Die Temperaturerhohung in der Reaktionsmasse betragt in Langsrichtung, d.h. in Stromungsrichtung 
bei den ubiicherweise exothermen Polymerisationen vorzugsweise weniger als 10, insbesondere weniger als 
5 und besonders bevorzugt weniger als 2 * C. 

Fur die annahernd isotherme Reaktionsfuhrung der Polymerisation ist auch die Dosierung der Monome- 
35 ren in den Ringspalt von Bedeutung. Sie erfolgt vorzugsweise uber eine oder mehrere (kreisformig) am 
Reaktor angeordnete DOsen. 

Vorzugsweise wird ein Teit des Produktes, beispielsweise mit Hilfe einer Zahnradpumpe an den 
Reaktoreintritt zuruckgefuhrt; man erreicht damit zum einen, daB die Monomeren bei der Vermischung mit 
diesem zuruckgefuhrten Teilstrom sehr schnell aufgeheizt werden. Durch eine hohe Stromungsgeschwin- 
40 digkeit in diesem Kreislauf erreicht man zum anderen eine Verbesserung des isothermen Charakters der 
Polymerisationsreaktion, da diese Reaktorvariante im Unterschied zu einem Rohrreaktor ohne ROckfUhrung 
einen deutlich niedrigeren Gradienten der Monomer- bzw. Polymerkonzentration aufweist. Das Volumen der 
Ruckfuhrungsleitung und der Pumpe sollte insgesamt 5 bis 10 % des Reaktorvolumens nicht uberschreiten. 
um die Umsetzung weitgehend auf den Reaktionsraum im Ringspalt zu beschranken. 
45 Die Produktruckfuhrung ist besonders vorteilhaft bei Ringspaltreaktoren mit einer Spaltbreite von 1,5 bis 
10 mm bzw. 3,0 bis 10 mm bei tern peri erbarem AuBenmantel und temperierbarem Rotor. 

Es hat sich als gunstig erwiesen, den zuruckgefuhrten, polymerhaltigen Volumenstrom im AuBenraum 
eines schlanken Doppelrohres dem Reaktor zuzufuhren; im Innenraum dieses Doppelrohres werden die 
Monomeren zudosiert: durch die Wahl eines moglichst kleinen Durchmessers im Innenrohr erreicht man. 
50 daB sich die Monomeren und der Initiator vor Eintritt in den Ringspalt nur geringfugig erwarmen. 

Das RuckfUhrungsverhaltnis (der zuruckgefuhrte Volumenstrom im Verhaitnis zu dem Durchsatz durch 
den Ringspattreaktor) betragt vorzugsweise 2 bis 35. besonders bevorzugt 10 bis 30, ganz besonders 
bevorzugt 20 bis 30. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, zwei oder mehrere der Reaktoren des erfindungsgemaBen Verfah- 
55 rens in Reihe oder auch im Kreis zu schalten. Falls einer der Reaktoren mit einer teilweisen Ruckfuhrung 
des Volumenstroms betrieben werden soli, wird vorzugsweise der erste Reaktor bzw. der Reaktor. in den 
die Monomerendosierung erfolgen soil, mit den beschriebenen Produktruckfuhrungseinrichtungen ausge- 
stattet. Da der zeitliche Schwerpunkt der abzufuhrenden Warmemengen im ersten Teil der Reaktion liegt, 
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wird man vorteiihafterweise bei in Reihe geschalteten Reaktoren im ersten Reaktor den Umsatz < 50 % 
wahlen. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren wird bei 110 bis 270 'C ausgefUhil. Bevorzugt ist 
dabel fOr den Fall der Anwesenheit von radikalischen fnitiatoren ein Tenmperaturbereich von 110 bis 240 'C. 
besonders bevorzugt von 120 bis 230 'C. Die Abweichung von der gewahlten Polymerisationstemperatur 
iiegt bevorzugt unter ±5 " C, insbesondere unter ±2 ' C. 

Insbesondere im Temperaturberelch von 150 bis 270*C konnen Produkte mit enger Molekulargewichts- 
verteilung (Polydispersitatswerte MJMn < 3,5, insbesondere < 2,5 ganz besonders bevorzugt < 2.0) und 
besonders niedrigeren Molekulargewichten (M^ zwischen tOOO und 10000) erhaiten werden. Besonders 
bevorzugt zur Herstellung solcher Produkte mit enger Molekulargewlchtsvertellung ist ein Temperaturbe- 
reich von 160*C bis 240 * C, ganz besonders bevorzugt von 170 bis 230 'C. 

Die Verweiizeit hangt von der gewahlten Temperatur ab. 

Um Vinylpotymerisate mit einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 20.000 herzustellen, betragt die 
Verweiizeit bei Temperaturen zwischen 110 und 150* C vorzugsweise 3 bis 10, besonders bevorzugt 3 bis 8 
Minuten. Bei Temperaturen oberhalb 150 bis 270 'C betragt sie vorzugsweise 1 bis 10, besonders 
bevorzugt 1 bis 5 Minuten. 

Bei Anwendung des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen die Umsatze in relativ weiten Grenzen 
variiert werden; z.B. im Bereich von 40 bis 95 %. Aufgrund der mit dem erIindungsgemaBen Verfahren 
verbundenen hohen Raum-Zeit-Ausbeuten ist das Verfahren auch bei kleineren Umsatzen wirtschaftlich. Im 
aligemeinen werden die Verfahrensparameter jedoch so gewahlt. daB moglichst hohe Umsatze erhaiten 
werden: um Produkte mit sehr enger Molekulargewlchtsvertellung zu erhaiten, kann es vorteiihaft sein, die 
Umsatze niedrig zu halten. 

Die Druckeinstellung im Reaktor hangt ab von den eingesetzten Monomeren, Losungsmitteln. der 
Temperatur und dem bei stationarem Zustand im Reaktor resultierenden Umsatz. Im aligemeinen wird das 
erfindungsgemaSe Polymerisationsverfahren bei 3 bis 30 bar. bevorzugt bei 5 bis 20 bar, durchgefuhrt. 

Nach der Polymerisation ist ubiicherweise die Entfernung der nicht umgesetzten (wiederverwendbaren) 
Monomeren, der Nebenprodukte, eventuell vorhandener Initiatorzerfallsprodukte und gegebenenfalls vorhan- 
dener (wiederverwendbarer) Losungsmittel vorgesehen. 

Geeignetenweise kann dazu z.B. ein kontinuierlich betriebener in Reihe geschalteter Dunnschichtver- 
dampfer eingesetzt werden. 

Bei Anwesenheit schwerfluchtiger Monomerer wie z.B. Hydroxyaikyl(meth)acrylaten oder langerkettigen 
Atkylacrylaten fuhrt der Verdampfungsschritt in Kombination mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu 
besonders niedrigen Restmonomerengehalten, verglichen mit den ubiichen im Zulauf/Kessel-Polymerisa- 
tionsverfahren. Wenn hohe Verdampfertemperaturen, insbesondere oberhalb 190 'C notwendig werden, wie 
z.B. bei Produkten mit hohen Glasubergangstemperaturen der Fall, ist die Kombination des erfindungsge- 
maBen Verfahrens mit einer anschliefienden Verdampfung der fluchtigen Bestandteile im Dunnschichtver- 
dampfer besonders vorteiihaft. 

Die abgetrennten Monomeren und Losungsmittel konnen dem Prozefl wieder zugefuhrt werden, 
gegebenenfaJIs konnen Nebenprodukte wie Initiatorzerfallsprodukte und Oligomere in einem separaten 
Verfahrensschritt vorher abgetrennt werden. 

Als Monomere fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen Vinylmonomere unterschiedlichster che- 
mischer Struktur in Betracht. Geeignet ist das Verfahren insbesondere fUr acrylische Verbindungen, da 
letztere aufgrund ihrer besonders exothermen Polymerisationswarme hohe Anforderungen an die Konstant- 
haltung isothermer Bedingungen steilen. 

Bevorzugt werden daher Monomerengemische eingesetzt, welche zu 60 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 80 bis 100 Gew.-% aus acrylischen Monomeren bestehen. 

Als acrylische Monomere kommen z.B. CMeth)acrylsaure, Ci -C8-Alkyl(meth)acry)ate. (Meth)acrylnjtril 
Oder (Meth)acryfamid in Betracht. 

Im einzelnen seien genannt: 
Methyl(meth)acrylat. Ethyl{meth)acrylat. n-Propyl(meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat. n-Butyl{meth)acrylat. 
lsobutyl(meth)acrylat, n-AmyI(meth)acrylat, lsoamyl{meth)acrylat, n-Hexy](melh)acrylat, 2-Hydroxy(ethyl)- 
methacrylat. 2-Hydroxypropyl{meth)acrylat, Butandiolmono(meth)acrylat. N,N-Dimethylamino(meth)acry!at. 
N, N-Diethy lamino(meth)acrylat, t-Buty lami noethy l(meth )acryiat. 2-Sulfoethyl(meth)acry fat, Trifluorethyl- 
(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, 2-n-Butoxyethyl(meth)acrylat, 
2-Chlorethyl(meth)acrylat. tert.-Buty((meth)acrylat, 2-Ethylbutyl(m6th)acrylat, Cinnamyl{meth)acrylat, Crotyl- 
(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat. Cyclopentyl{meth)acrylat. 2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Furfuryl- 
(meth)acrylat, Hexafluorisopropyl(meth)acrylat, Allyl{mQth)acrylat, Methallyl{meth)acrylat, 3-Methoxybutyl- 
(meth)acrylat, 2-Methoxybutyl(meth)acrylat, 2-Nitro-2-methylpropy)(meth)acry)at, n-Octy/(meth)acrylat, 2- 
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Ethylhexyl(meth)acrylat, 2-Phenoxyethyl(meth)acrylat, 2-Phenethyl(meth)acrylat. Phenyl(meth)acrylat, 
Propargyl(meth)acrylat, Tetrahydrofufuryl(meth)acrylat. Tetrahydropyranyl{meth)acrylat sowie (Meth)- 
acrylsaure und ihre Saize, (Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril. N-Methyl{nneth)acrylat, N-Ethyl(meth)acry!at, 
N.N-Dimethyl(meth)acrylamid. N,N-Diethyl(meth)acrylamid, N-Pheny!{melh)acrylamid. (Meth)acroiein, 
Cyc!opentadienyl(nneth)acrylat, lsopropylidengtyceryl(meth)acrylat, Oxazolidinyethyl(meth)acrylat, 
Butoxymethyl{meth)acrylamid, !sobutoxymethy!(nneth)acrylamid, Methyl-a-chloracrylat, Methyl-2-cyanacry- 
lat, N.N-Dimethylacrytamid und N.N-Diethyiacrylamid. 

Neben den genannten acrylischen Monomeren ist fur viele Anwendungen z.B. in der Lackchemie ein 
Gehalt von acrylischen Monomeren mit Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen im Copolymerisat vorteil- 
haft Oder erwGnscht. damit die Polymeren vernetzbar sind. Geeignet stnd z.B. Ci- bis Cs-Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylate, wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat. 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl{meth)- 
acrylat, n-Hydroxybutyl(meth)acrylat oder Glycidyl(meth)acryiat. 

Neben den acrylischen Mononneren sind insbesondere vinylaromatische Monomere wie a-Methylstyrol, 
t-Butyistyrol. o-Chlorstyrol oder vor allem Styrol als Monomere fur das erfindungsgemaSe Verfahren von 
Bedeutung. Sie konnen sowohl allein oder auch im Gemisch, insbesondere auch mit den oben genannten 
Acrylmonomeren eingesetzt werden. 

Weitere Vinylmonomere, die entsprechend eingesetzt werden konnen, sind z.B. Vinylester von Carbon- 
sauren mit 1 bis 20-C-Atomen, wie Vinylpropionat oder Vinyiacetat, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid, nicht 
aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen 
wie Butadien oder Isopren, Vinylether, z.B, Vinylether von aliphatischen Ci- bis Cio-Alkoholen, wie 
Vinylisobutylether. heterocyclische Vinyiverbindungen wie Vinylpyrrolidon oder Vinylpyridin, ungesattigte 
Carbonsauren, wie Crotonsaure oder Maleinsaure, bzw. ihre Saize und Derivate. 

Insbesondere eignet sich das Verfahren zur Herstellung funktioneller Polymere, die durch Selbst- oder 
Fremdvernetzung vernetzbar sind. Funktionelle Gruppen. welche sich fur Vernetzungsreaktionen eignen sind 
z.B. Carboxyl, Keton- oder Aldehyd-, Amino- und insbesondere Hydroxy!- und Epoxygruppen. 

Ubiicherweise konnen vernetzbare Polymere 0,5 bis 60, insbesondere 1 bis 40 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% an Monomeren mit solchen funktionellen Gruppen enthalten. Es kann sich dabei 
sowohl um acrylische Monomere als auch andere Monomere handeln. 

Die Polymerisation kann in Anwesenhett eines Initiators oder rein thermisch initiiert durchgefuhrt 
werden. Die Zudosierung des Initiators kann z.B. getrennt oder im Gemisch mit den Monomeren erfolgen. 
Vorzugsweise wird der Initiator in einem geeigneten Losungsmittel oder den Monomeren gelost. 

Im allgemeinen werden die Initiatoren in einem molaren Verhaltnis bezogen auf die Monomeren von 
0,0005:1 bis 0,1:1 bevorzugt 0.001 :1 bis 0,05:1 eingesetzt 

Es kommen z.B. peroxidlsche Verbindungen und sogenannte Azoverbindungen als Initiatoren in Frage. 
die Zerfailstemperatur ist geeignetenweise an die gewunschte Polymerisationstemperatur angepafit (hohe 
Polymerisationstempeatur entspricht hoher Zerfailstemperatur und umgekehrt). Gegebenenfalls konnen die 
Initiatoren auch als Gemisch eingesetzt werden. 

Beispielsweise genannt seien Di-t-butylperoxid. Dibenzoylperoxid, 2-Phenyiazo-2,4-dimethy!-4-methoxy- 
valeronitril fur hohere Polymerisationstemperaturen und als Initiator mit einer niedrigen Zerfailstemperatur 
Dioctanoylperoxid. 

Bei uberwiegendem Einsatz von acrylischen Monomeren wird die Polymerisation bevorzugt in Gegen- 
wart eines Initiators durchgefuhrt. Fur eine rein thermisch initiierte Polymerisation sind vorzugsweise 
Monomerengemische geeignet. die uberwiegend aus vinylaromatischen Monomeren, insbesondere Styrol 
Oder a-Methylstyrol bestehen. 

Im Hinblick auf die Polymerisationstemperatur, die daraus resultierende Molekulargewichtsverteilung 
und z.B. auch die Farbigkeit der Produkte kann die Anwesenheit von radikalbildenden Polymerisationsinitia- 
toren vorteilhaft sein. 

Weiterhin konnen z.B. auch Regler und Losungsmittel mitvenvendet werden. Losungsmittel werden, 
falls gewunscht. vorzugsweise in Mengen von 0 bis 40 Gew.-%. insbesondere 0 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Monomeren eingesetzt. Im Bereich hoherer Polymerisationstemperaturen (>150'C) werden bevor- 
zugt sogenannte regelnde Losungsmittel eingesetzt. also solche die in die Polymeren endstandig eingebaut 
werden. Die anzuwendenden Mengen hangen z.B. von der Art der Monomeren, der Ubertragungskonstante 
und den gewunschten Viskositatsverhaltnissen wahrend der Polymerisation ab. 

Bei geringeren Umsatzen konnen auch nicht umgesetzte Monomere die Funktion des Losungsmittels 
ubernehmen, 

Als Losungsmittel genannt seien z.B. Aikohole oder Ether wie Ethylglykolether, Ethyldiglykolether, 
Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldimethylether, Ester wie Butyl- 
acetat, Ketone wie Methylamylketon, aromatische Aikohole wie Benzylalkohol. Methylbenzylalkohol. Cumo- 
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lalkohoie und Alkylaromaten wie Toluol. Xylol, Ethylbenzol. Cumol, Diisopropylbenzol. Diphenylmethan, 
Tetralin Oder Dekalin. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Produkte eignen sich z.B. a!s Bindemittel fur 
Uberzuge wie Lacks, Schutzanstriche, Druckfarben oder Papierbeschichtungsmittel. 

5 

Beispiel 

AJs Reaktor wurde ein auBentemperlerter Rlngspaitreaktor mit einer Spaltbreite von 2 mm und einem - 
Volumen (im Reaktionsraum) von 700 ml eingesetzt, welcher mit einem Rotor (Durchmesser 96 mm) auf 
w dem Stege (Hohe: 1,7 mm, Lange: 90 mm) zur Forderung der Durchmischung angebracht waren, einer 
Vorrichtung zur Produktriickfuhrung und 4 Temperaturmeflstellen, verteilt uber die Lange des Reaktions- 
spaltes ausgerUstet war. 

Die Dosierung der Mischung aus Monomeren, Ldsungsmittel und Katalysator und die Produktruckfuh- 
rung erfolgte mit einem Doppelrohr. durch dessen inneres Rohr die Monomeren zudosiert und dessen 
T5 auBeren Mantel der Produktstrom zuruckgefuhrt wurde, so dafi die zu dosierende Monomerenmischung von 
der zuruckgefuhrten Polymerisationslosung ringformig umschlossen wurde. Der die Eintrittstemperatur 
messende Temperaturfuhler war nachstmoglich der Monomer-Zudosierung in den Reaktionsspalt einge- 
baut, 

Bei einer Rotordrehzahl von 300 U/min (1,5 m/sec.) wurden die Monomerengemische a und b 
20 polymerisiert: 
a. 

42.5 T Methylmethacrylat 
34,5 T Hydroxyethylacrylat 

14 T Ethylhexylacrylat 
25 9 1 Styrol 

0,5 T Acrylsaure 
b. 

23 T Methylmethacrylat 
27 T Hydroxyethylacrylat 
30 34,5 T n-Butylacrylat 

15 T Styrol 

0,5 T Acrylsaure 
Telle (T) sind Gewichtsteile. 

Die Polymerisation wurde mit 20 Gew.-% Ethyldiglykol als Losungsmittel und 1,93 Gew.-7o Ditertiarbu- 
35 tylperoxid jeweils bezogen auf die Monomermischung als Initiator durchgefuhrt. 

Die Polymerisation wurde jeweils angefahren mit dem mit Losungsmittel gefuHten und auf die ge- 
wunschte Temperatur eingestellten Reaktor, Beendet wurde die Polymerisation entsprechend durch Zudo- 
sieren von Losungsmittel. 

Die mittlere Vervsreilzeit im Reaktor betrug 3 bis 4 Minuten. Zur Aufarbeitung war dem Reaktionsteil ein 
40 Dunnschichtverdampfer nachgeschaltet, der bei einer Temperatur von ca. 170*C und einem Vakuum von 1 
mm betrieben wurde. 

Die Produkte wiesen durchweg eine Farbigkeit entsprechend einer Jodfarbzahl von 0 bis 1 auf. 
Gegebenenfalls wurden geringe Mengen von Gelteilchen durch Aufldsen der Produkte in Xylol und 
anschlieSende Filtration abgetrennt. 
45 Das Gewichtsmittel M^ des Molekulargewichts und das Zahlenmittel Mn des Molekulargewichts wurden 
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt, wobei Polystyrol als Standard verwendet wurde. 

Die Methode ist z.B. beschrieben im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 433 bis 442 (Berlin 1984). 

Die Verfahrens- und Stoffdaten sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. 
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Tabelle 1 Monomerengemisch a 


Durchgange 




al 


a2 


a3 


a4 


a5 


Eintrittstemperatur T1 


•c 


197 


202 


189 


189 


210 


Zwischentemperatur T2 


'C 


218 


217 


200 . 


200 


218 


Zwischentemperatur T3 


'C 


218 


216 


199 


199 


218 


Austrittstemperatur T4 


-c 


216 


215 


198 


198 


214 


Manteltemperatur 


•c 


218 


216 


200 


200 


198 


Oruck 


bar 


5 


5 


4 


5 


4,5 
















Durchsatz (D) 


kg/h 


9,6 


4,78 


9.75 


13,5 


5,3 


Ruckfuhrungsvolumenstrom (R) 


1/h 


167 


127 


115 


166 


165 


Ruckfuhrungsverhaitnis (R/D) 




17.4 


26.6 


11.8 


12,3 


31 


Umsatz (Doppeibest.) 


% 


87/93 


91/95 


66/73 


66^2 


88/84 


Molekulargewicht (Gewichtsmittel) 


Mw 


3800 


3890 


5500 


5900 


3800 


Molekulargewicht M^, (Zahlenmittei) 




1800 


1910 


2400 


2500 


1800 






2.10 


2.04 


2.30 


2,36 


2,1 



Tabelle 2 

30 



Monomerengemisch b 


Durchgange 




bi 


b2 


b3 


b4 


b5 


Eintrittstemperatur T1 


•c 




211 


199 


189 


192 


Zwischentemperatur T2 


■c 


200 


218 


199 


199 


199 


Zwischentemperatur T3 


•c 


200 


219 


199 


199 


199 


Austrittstemperatur T4 


'C 




217 


200 


198 


197 


Manteltemperatur 


•c 


200 


218 


199 


199 


199 


Druck 


bar 




5 


5 


4 


4 
















Durchsatz (D) 


kg/h 


9,5 


9,5 


13.7 


9,4 


5,5 


Ruckfuhrungsvolumenstrom (R) 


1/h 


167 


167 


175 


166 


166 


Ruckfuhrungsverhaltnis (R/'D) 




18 


18 


13 


18 


30 


Umsatz (Doppeibest.) 


% 


87/92 


96/95 


86/92 


84/90 


89/- 


Molekulargewicht M^ (Gewichtsmittel) 


Mw 


6300 


4700 


6900 


9900 


7000 


Molekulargewicht Mn (Zahlenmittei) 




2600 


2100 


2800 


3100 


2800 






2,4 


2,2 


2,5 


3,2 


2,5 
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Patentansprijche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren unter Biidung von Vinylpotymeren 
mit einem Molekulargewicht von Mn = 1000 bis 20 000. dadurch gekennzelchnet. daS 

a. die Polymerisation in einem Ringspalt mit etner Spaltbreite von 0,5 bis 10 mm durchgefuhrt wird, 

b. der Ringspalt auf der Innenseite von einem Rotor begrenzt wird und 

c. die Polymerisation bei einer Temperatur von 110 bis 270' C durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB die Polymerisation bei 150 bis 270 'C 
durchgefuhrt wird. und der Polydispersitatswert MJM^ des erhaltenen Vinylpolymeren < 3.5 ist. 

a Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG ein Tell des Volumenstroms durch 
den Ringspalt im Kreis gefuhrt wird, wobei das Ruckfuhrungsverhaltnis von zuruckgefuhrtem Volumen- 
strom zum Durchsatz durch den Ringspalt 2 bis 35 betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Rotor mit einer 
Umfangsgeschwindigkeit von 0,5 bis 2 m/sec. bewegt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl der Rotor mit die 
Durchmischung fbrdernden Aufbauten ausgelegt ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl die Polymerisation in 
Anwesenheit von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, eines Losungsmittels 
durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB das zur Polymerisation 
eingesetzte Monomerengemisch zu 60 bis 100 eew--% aus (Meth)acrylsaureestern besteht. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB ein Polymerisationsinitiator 
in einem molaren Verhaltnis zu den Monomeren von 0.0005:1 bis 0.1:1 eingesetzt wird. 

9. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 8 erhaltenen Produkte als Bindemittel fur Lacke und 
Schutzanstriche. 

10. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 8 erhaltenen Produkte ais Bindemittel fur Papierbe- 
schichtungsmittel. 

11. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 8 erhaltenen Produkte als Bindemittel fur Druckfar- 
ben. 
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